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(57) Abstract 



The invention relates to a method for the oligomerisation of C2-Cg-olenns. A flow of an olefin-containing hydrocarbon mixture is 
subsequently guided in n successive adiabatically operated reaction zones via a heterogeneous, ruckel-containing oligomerisation catalyst, 
whereby n > 2. The temperature of the hydrocarbon mixture is increased (ATReaki) in each reaction zone. The hydrocarbon mixture having 
a temperature (T C in) enters the first reaction zone and is cooled to a temperature before entering each further reaction zone, whereby said 
last temperature can exceed or fall short of (T e in) by up to 20° C respectively. The relative catalyst volumes of the individual reaction 
zones are measured in such a way that the difference of the increase (ATReaki) amounts to not more than 20° C when two reaction zones 
are being compared. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Oligomerisierung von C2-Cs-01efinen, bei dem ein Strom eines olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemisches 
nacheinander in n aufeinanderfolgenden adiabatisch betriebenen Reaktionszonen liber einen heterogenen, Nickel enthaltenden 
Oligomerisierungskatalysator geleitet wird, mit n ^ 2, wobei das Kohlenwasserstoffgemisch in jeder Reaktionszone eine Temperatur- 
erhohung ATRcakt erfahrt und das Kohlenwasserstoffgemisch mit einer Temperatur T e in in die erste Reaktionszone eintritt und vor dem 
Eintritt in jede weitere Reaktionszone auf eine Temperatur gekuhlt wird, die T e in um jeweils bis zu 20 °C tlber- oder un terse hrei ten kann, 
und wobei die relativen Katalysatorvolumina der einzelnen Reaktionszonen so bemessen sind, dass beim Vergleich zweier Reaktionszonen 
die Differenz von ATR ea ia hochstens 20 °C betragt. 
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Verfahren zur Oligomer is ierung von C 2 - bis C 8 -01efinen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
sierung von C 2 - bis C 8 -Olefinen in mehreren auf einanderf olgenden 
Reaktionszonen . 

10 Olefine mit 2 bis 8 Kohlenstof f atomen oder deren Gemische stehen 
in groBen Mengen sowohl aus FCC-Anlagen (Fluidized Catalyst 
Cracking) als auch aus Steamcrackern zur Verfiigung. Es ist be- 
kannt, die C 4 -Fraktion, d.h. ein im Wesentlichen aus Butenen und 
Butanen bestehendes Gemisch, gegebenenf alls nach Abtrennung des 

15 iso-Butens, zur Herstellung von Oligomeren, insbesondere von Oc- 
tenen und Dodecenen, zu verwenden. Sowohl die Octene als auch die 
Dodecene konnen nach der Hydro formy lie rung und anschlieBender Hy- 
drierung zu den entsprechenden Alkoholen z.B. zur Herstellung von 
Weichmachern Oder Tensiden verwendet werden. 

20 

Die Oligomerisierung wird groBtechnisch entweder unter homogener 
oder heterogener Katalyse durchgef iihrt . Das homogen katalysierte 
Verfahren weist den Nachteil auf, dass der Katalysator vom Reak- 
tionsgemisch getrennt werden muB. Dieser Abtrennungsschritt ver- 
25 ursacht Abf allstrome , die aufwendig auf gearbeitet werden miissen. 
AuBerdem laBt sich der homogene Katalysator nicht regenerieren. 

Die beschriebenen Nachteile bestehen bei der heterogen kataly- 
sierten Olef inoligomeris ierung nicht. Die wichtigsten industriell 
30 ausgeiibten heterogen katalysierten Olef inoligomeris ierungsverf ah- 
ren sind z.B. in A. Chauvel und G. Lefebvre, Petrochemical Pro- 
cess, Edition Technip (1989), S. 183-187 und F. Asinger, Die pe- 
trolchemische Industrie, Akademie-Verlag (1971), S. 278-299 ange- 
geben . 

35 

Die Oligomerisierungsreaktion am heterogenen Katalysator verlauft 
exotherm. Aufgrund der niedrigeren Investitionskosten ist man be- 
strebt, die Olef inoligomeris ierung in adiabatisch betriebenen Re- 
aktoren durchzuf uhren . Unter adiabatischer Reaktionsf iihrung wird 

40 im Unterschied zur isothermen Reaktionsf iihrung, bei der die bei 
einer exothermen Umsetzung entstehende Reaktionswarme durch Kiih- 
lung mittels Kuhl- oder Thermostatiervorrichtungen abgefiihrt und 
so die Temperatur im Reaktor konstant, d.h. isotherm, gehalten 
wird, eine Betriebsweise verstanden, bei der die in einer exo- 

45 thermen Reaktion freiwerdende Warmemenge nahezu aussschlieBlich 
von der Reaktionsmischung im Reaktor aufgenommen und keine Kuh- 
lung durch Kiihlvorrichtungen angewandt wird. Bei der adiabati- 
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schen Fahrweise erfolgt der Abtransport sowohl der gebildeten Re- 
aktionsprodukte als auch der Reaktionswarme durch den durch die 
Reaktionszone geleiteten Strom des Reaktionsgemisches . Die Tempe- 
ratur des Kohlenwasserstof f stroms steigt daher entlang des Reak- 
5 tors mit f ortlauf endem Reaktionsf ortschritt an. Die Temperatur- 
differenz zwischen Austritts- und Eintrittstemperatur des Reakti- 
onsgemisches wird bisweilen als Temper a turtonung bezeichnet . 

Eine Moglichkeit der Verf ahrenssteuerung besteht in der Regelung 

10 der Eintrittstemperatur des Kohlenwasserstof fgemisches . Aus Griin- 
den der Energieersparnis ist eine Temperatur des eintretenden 
Kohlenwasserstof fgemisches bevorzugt, die moglichst nahe bei Um- 
gebungstemperatur liegt. Andererseits muss die Eintrittstempera- 
tur ausreichend hoch sein, um die gewunschte Katalysatoraktivitat 

15 und Reaktionsgeschwindigkeit und somit den angestrebten Umsatz zu 
gewahrleisten. Weiter ist die mit zunehmender Betriebsdauer nach- 
lassende Katalysatoraktivitat zu berucksichtigen . Ublicherweise 
wird beim Nachlassen der Katalysatoraktivitat die Eintrittstempe- 
ratur hoher gewahlt, um eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit zu 

20 erreichen und damit die mit der Zeit abnehmende Katalysatorakti- 
vitat zu kompensieren. Die Eintrittstemperatur kann allerdings 
nicht beliebig erhoht werden. Die maximale Temperatur, die das 
Kohlenwasserstof fgemisch beim Passieren der Reaktionszone errei- 
chen darf, ist nach oben durch Sicherheitsaspekte und praktische 

25 Erwagungen, wie den Maximaldruck, fur den die verwendete Anlage 
ausgelegt ist, begrenzt. Ist die Katalysatoraktivitat soweit zu- 
riickgegangen, dass das Kohlenwasserstof fgemisch beim Austritt aus 
der Reaktionszone notwendigerweise diese maximale Temperatur hat, 
so ist der Katalysator erschopft und muss durch neuen Katalysator 

30 ersetzt werden. Die maximale Eintrittstemperatur ist also durch 
die maximal zulassige , Reaktoraustrittstemperatur abziiglich der 
iiber den Reaktor auftretenden Temper aturtonung festgelegt. 

Die altere Anmeldung DE-197 505 31.7 beschreibt ein Verfahren zur 
35 Herstellung von Octenen und Dodecenen durch Oligomerisierung von 
Buten-1 und/oder Buten-2 und Butan enthaltenden Kohlenwasser- 
stof fstromen iiber einem Nickel enthaltenden heterogenen Katalysa- 
tor, wobei man solche Mengen des von dem Reaktionsgemisch abge- 
trennten Butans und nicht umgesetzten Butens in die Oligomerisie- 
40 rungsreaktion zuruckfiihrt, dass die maximale Konzentration an 

Oligomeren im Reaktionsgemisch 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Reaktions-Kohlenwasserstof f-Gemisch, nicht iibersteigt . 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, einen adiabatisch betriebe- - 
45 nen Festbettreaktor in mehrere Reaktionszonen zu unterteilen, wo- 
bei das Reaktionsgemisch zwischen den einzelnen Reaktionszonen 
durch indirekten Warmetausch Oder durch Kaltgaseinmischung ge- 
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kiihlt wird, vgl . z.B. M. Baerns (Hrsg. ) Chem. Reaktionstechnik, 
Thieme-Verlag, 1987 , S. 24 9. 

Die altere Anmeldung DE 199 15 357.4 beschreibt ein Verfahren zur 
5 Oligomer is ierung von C 2 -C 8 -01ef inen an einem Nickel enthaltenden 
heterogenen Katalysator , wobei der Katalysator vor dem Inkontakt- 
bringen mit dem Einsatzkohlenwasserstof f gemisch vorbehandelt 
wird, indem er mit einem demgegeniiber olefinarmeren Kohlenwasser- 
stof f gemisch in Kontakt gebracht wird. Es ist ausgefiihrt, dass 
10 die Betriebsphase in einer Reaktorkaskade aus zwei oder mehreren 
Oligomerisierungsreaktoren durchgefiihrt werden kann, wobei das 
teilumgesetzte Reaktionsgemisch nach Verlassen des einen Reaktors 
und vor Eintritt in den nachf olgenden Reaktor der Kaskade gekiihlt 
wird. 

15 

Aus der US 4 , 942 ,021 gent ein kontinuierliches mehrstuf iges Ver- 
fahren zur Veredelung eines niedere Olefine enthaltenden Zulaufs 
hervor, wobei der Zulauf in einem ersten Reaktor iiber einen sau- 
ren Zeolith-Katalysator geleitet wird; der Austrag aus dem ersten 
20 Reaktor durch Einspritzen von Wasser gekiihlt wird; das Gemisch 
von Reaktoraustrag und Wasser in einen zweiten Reaktor iiber einen 
metallhaltigen Zeolith-Katalysator geleitet wird. 

Die US 5, 019 , 357 offenbart ein zweistufiges katalytisches System 
25 zur Umwandlung eines Niederolef inzulauf s in schwerere fliissige 
Kohlenwasserstof f e . 

Die in den einzelnen Reaktionszonen auftretende Temper aturtonung 
ist geringer als in einem einheitlichen Reaktor gleichen Kataly- 
30 s at orvo lumen s . Der Temper aturbereich, iiber den die Eintrittstem- 
peratur variiert werden kann, um die nachlassende Katalysatorak- 
tivitat zu kompensieren, ist daher bei dieser Anordnung hoher . 
Der Katalysator kann somit liber einen langeren Zeitraum verwendet 
werden, was einen Kostenvorteil darstellt. 

35 

Es ist festgestellt worden, dass bei Verwendung Nickel enthalten- 
der Oligomerisierungskatalysatoren bei gleichmassiger Aufteilung 
des Katalysatorvolumens auf z.B. zwei Reaktionszonen die Tempera- 
turtonung in der ersten Reaktionszone erheblich grofler ist als in 

40 der zweiten Reaktionszone. Der Temper aturbereich, iiber den die 
Eintrittstemperatur variiert werden kann, ist durch die hoher e 
Temper aturtonung in der ersten Reaktionszone begrenzt, da die Ma- 
ximaltemperatur , die das Kohlenwasserstof f gemisch erreichen darf, 
dort friiher erreicht wird als in der zweiten Reaktionszone. Die 

45 obere Temper at urgr en ze kann daher in der zweiten Reaktionszone 

nicht vollstandig ausgenutzt werden; der Katalysator in der zwei- 
ten Reaktionszone ist noch aktiv, wahrend der Katalysator in der 
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ersten Reaktionszone bereits ausgetauscht werden muss. Die Kata- 
lysatoraktivitat in der zweiten Reaktionszone kann daher nicht 
vollstandig ausgeschopft werden. 

5 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren an- 
zugeben, das eine mdglichst vollstandige Nutzung der Katalysator- 
aktivitat erlaubt. 

Es wurde gefunden, dass diese Aufgabe gelost wird, indem das Ka- 
10 talysatorvolumen so auf die Reaktionszonen verteilt wird, dass 

die in den einzelnen Reaktionszonen auftretenden Temper a tur to nun- 
gen moglichst gleich hoch sind- 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren, bei dera ein 
15 Strom eines olef inhaltigen Kohlenwasserstof f gemisches nacheinan- 
der in n auf einanderf olgenden adiabatisch betriebenen Reaktions- 
zonen uber einen heterogenen, Nickel enthaltenden Oligomerisie- 
rungskatalysator geleitet wird, mit n > 2, wobei das Kohlenwas- 
serstof fgemisch in jeder Reaktionszone eine Temperaturerhdhung 
20 AT Rea k t erfahrt und das Kohlenwasserstof fgemisch mit einer Tempe- 
ratur T e i n in die erste Reaktionszone eintritt und vor dem Ein- 
tritt in jede weitere Reaktionszone auf eine Temper atur gekiihlt 
wird, die T e j. n urn jeweils bis zu 2 0°C uber- oder unterschreiten 
kann, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die relativen Kataly- 
25 satorvolumina der einzelnen Reaktionszonen so bemessen sind, dass 
be im Vergleich zweier Reaktionszonen die Differenz von AT Re aJct 
hdchstens 20°C betragt. 

Die relativen Katalysatorvolumina der einzelnen Reaktionszonen 
30 sind demzufolge so bemessen, dass fur alle Paare i,j 

I ATReakt 1 " AT Reakt j | < 20°C 

35 wobei ATReakt 1 und AT Rea kt j fur die Temperaturerhdhung des Kohlen- 
wasserstof f gemisches in der i-ten beziehungsweise j-ten Reakti- 
onszone stehen, n > 2 ist, i von 2 bis n und j von 1 bis i-1 
lauft. 

40 Vorzugsweise ist | ATReakt 1 - AT Reakt j | < 10°C, insbesondere < 5°C . 
Mit anderen Worten solleri die relativen Katalysatorvolumina so 
bemessen sein, dass die in den einzelnen Reaktionszonen auftre- 
tenden Warmetonungen innerhalb eines Temperaturbandes von 20°C, 
vorzugsweise 10°C, insbesondere 5°C, liegen. Die Anzahl n der Re- 

45 aktionszonen betragt vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2 oder 3. 
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Urn die vorstehende Bedingung zu erfiillen, ist das Katalysatorvo- 
lumen der zweiten und — sofern vorhanden - jeder weiteren Reakti- 
onszone groBer als das der vorhergehenden und zwar im Allgemeinen 
um etwa 30 bis 60 Vol.-% grofler. Im bevorzugten Fall von zwei Re- 
5 aktionszonen (n=2) liegt das Verhaltnis des Katalysatorvolumens 
der ersten Re akt ions zone zum Katalysatorvolumen der zweiten Reak- 
tionszone vorzugsweise im Bereich von 30:70 bis 45:55 und betragt 
insbesondere etwa 40:60. Bei Verwendung von Reaktionszonen mit im 
Wesentlichen einheitlichem Querschnitt sind entsprechend die 
10 zweite und jede weitere Reaktionszone demzufolge langer als die 
vorhergehende . 

Das Kohlenwasserstof f gemisch tritt mit einer Temperatur T e i n in 
die erste Reaktionszone ein. Aufgrund der exothermen Umsetzung in 

15 der Reaktionszone tritt es mit einer hdheren Temperatur aus die- 
ser aus. Vor dem Eintritt in eine weitere Reaktionszone wird es 
auf eine Temperatur innerhalb 20°C / vorzugsweise innerhalb 10°C, 
insbesondere 5°C, von T e ±n gekuhlt. Das Kuhlen des Kohlenwasser- 
stof fgemisches erfolgt vorzugsweise durch indirekten Warmetausch, 

20 ublicherweise durch geeignete Warmetauscher oder dergleichen. Es 
kdnnen mit Vorteil mehrere in Reihe geschaltete Warmetauscher 
verwendet werden, die bei Bedarf zu- oder abgeschaltet werden 
kdnnen. Das Einspritzen von Kuhlmitteln oder frischem, olefinhal- 
tigen Zulauf in das teilumgesetzte Kohlenwasserstof f gemisch ist 

25 nicht bevorzugt. Weiterhin ist bevorzugt, dass die Zusammenset- 
zung des teilumgesetzten Kohlenwasserstof fgemisches zwischen den 
Reaktionszonen nicht verandert wird, d.h. es werden vorzugsweise 
keine Komponenten abgetrennt oder beigemischt. 

30 In der Regel ist T e i n umso hoher zu wahlen, je langer der Kataly- 
sator im Einsatz war, um die mit der Betriebszeit abnehmende Ka- 
talysatoraktivitat zu kompensieren. T e i n kann z.B. f insbesondere 
bei Verwendung eines C 4 -01efine enthaltenden Kohlenwasserstof fge- 
misches, im Bereich von 2 0 bis 12 0°C variiert werden. Die maximale 

35 Austrittstemperatur ist im Wesentlichen durch Sicherheitsaspekte 
und in bestimmten bevorzugten Ausf iihrungsf ormen der Erfindung, 
bei denen mit fliissigen Einsatzgemischen gearbeitet wird, dadurch 
bestimmt, dass das Kohlenwasserstof f gemisch bei dem gewahlten 
Druck noch in fliissiger Phase vorliegt. 

40 

Die Reaktionszonen im erf indungsgemaflen Verfahren werden adiaba- 
tisch betrieben. Unter adiabatischer Reaktionsf iihrung wird eine 
Betriebsweise verstanden, bei der die bei der Oligomerisierung am 
heterogenen Katalysator entstehende Warmemenge praktisch voll- 
45 standig vom Einsatzgemisch abgefiahrt wird und keine Kiihlung durch 
Kiihl- oder Thermostatiervorrichtungen angewandt wird. Es versteht 
sich, dass ein vernachlassigbar kleiner Teil der bei der exo- 
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thermen Reaktion f reiwerdenden Warmemenge unvermeidlich auch vom 
Reaktorkorper aufgenommen und durch Warmeleitung und -abstrahlung 
an die Umwelt abgegeben wird. Im technischen Sinne wird deshalb 
unter einer adiabatischen Reaktionsf uhrung eine Betriebsweise 
5 verstanden, bei der, abgesehen von dem durch naturliche Warmelei- 
tung und -abstrahlung vom Reaktor an die Umgebung abgegebenen 
Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom Reakti- 
onsgemisch aufgenommen und mit diesem aus dem Reaktor abgefuhrt 
wird . 

10 

Die verwendbaren heterogenen Nickel enthaltenden Katalysatoren 
kdnnen unterschiedliche Struktur aufweisen. Es kommen an sich be- 
kannte Katalysatoren in Betracht, wie sie in C.T. O'Connor et 
al.. Catalysis Today, Bd.6 (1990), S. 336-338 beschrieben sind. 

15 Insbesondere werden tragergebundene Nickelkatalysatoren einge- 
setzt. Die Tragermaterialien konnen z.B. Kieselsaure, Tonerde, 
Aluminosilicate, Aluminosilicate mit Schichtstrukturen und Zeoli- 
the, wie Mordenit, Faujasit, Zeolith X, Zeolith-Y und ZSM-5, Zir- 
koniumoxid, das mit Sauren behandelt ist, oder sulfatiertes Ti- 

20 tandioxid sein. Besonders geeignet sind Fallungskatalysatoren, 

die durch Mischen wassriger Losungen von Nickelsalzen und Silica- 
ten, z.B- Natriumsilicat mit Nickelnitrat , und gegebenenf alls 
Aluminiumsalzen, wie Aluminiumnitrat , und Calcinieren erhaltlich 
sind. Weiterhin sind Katalysatoren verwendbar, die durch Einlage- 

25 rung von Ni 2+ -Ionen durch Ionenaustausch in naturliche oder syn- 
thetische Schichtsilicate r wie Montmorillonite , erhalten werden. 
Geeignete Katalysatoren konnen auch durch Impragnieren von Kie- 
selsaure, Tonerde oder Alumosilicaten mit wassrigen Losungen los- 
licher Nickelsalze, wie Nickelnitrat, Nickelsulfat oder Nickelch- 

30 lorid, und anschlieBende Calcinierung erhalten werden. 

Nickeloxid enthaltende Katalysatoren sind bevorzugt. Besonders 
bevorzugt sind Katalysatoren, die im Wesentlichen aus NiO, Si0 2 , 
Ti0 2 und/oder Zr0 2 sowie gegebenenf alls A1 2 0 3 bestehen. Derartige 

35 Katalysatoren sind insbesondere bevorzugt, wenn das erf indungsge- 
maBe Verfahren zur Oligomerisierung von Butenen herangezogen 
wird. Sie fiihren zu einer Bevorzugung der Dimerisierung gegemiber 
der Bildung hoherer Oligomere und liefern uberwiegend lineare 
Produkte. Am meisten bevorzugt ist ein Katalysator, der als we- 

40 sentliche aktive Bestandteile 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 
30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Alu- 
miniumoxid und als Rest Siliciumdioxid enthalt. Ein solcher Kata- 
lysator ist durch Fallung der Katalysatormasse bei pH 5 bis 9 
durch Zugabe einer Nickelnitrat enthaltenden wassrigen Losung zu 

45 einer Alkaliwasserglaslosung, die Titandioxid und/oder Zirkon- 
dioxid enthalt, Filtrieren, Trocknen und Tempern bei 3 50 bis 650°C 
erhaltlich. Zur Herstellung dieser Katalysatoren wird im einzel- 
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nen auf die DE-4339713 verwiesen. Auf die Offenbarung dieser 
Druckschrift und den darin zitierten Stand der Technik wird voll- 
inhaltlich Bezug genommen. 

5 Der Katalysator liegt vorzugsweise in stiickiger Form, z.B. in 

Form von Tabletten, z.B. mit einem Durchmesser von 2 bis 6 mm und 
einer Hone von 3 bis 5 mm, Ringen mit z.B. 5 bis 7 mm AuBendurch- 
messer, 2 bis 5 mm Hone und 2 bis 3 mm Lochdurchmesser, oder 
Strangen unterschiedlicher Lange eines Durchmessers von z.B. 1,5 
10 bis 5 mm, vor. Derartige Formen werden auf an sich bekannte Weise 
durch Tablettierung oder Extrusion, meist unter Verwendung eines 
Tablettierhilf smittels, wie Graphit oder Stearinsaure , erhalten. 

Es ist moglich, in den einzelnen Reaktionszonen unterschiedliche 
15 Oligomerisierungskatalysatoren einzusetzen, obgleich die Anwen- 
dung des gleichen Katalysators in samtlichen Reaktionszonen be- 
vorzugt ist- 

Bei dem eingesetzten olef inhaltigen Kohlenwasserstof f gemisch han- 

20 delt es sich in der Regel um ein im Wesentlichen aus Olef inen und 
gesattigten Kohlenwasserstof fen bestehendes Gemisch, obgleich 
auch reine Olefinstrdme verwendet werden kdnnen. Das Gemisch ent- 
halt vorzugsweise 50 bis 100 Gew.-%, insbesondere 60 bis 
100 Gew.-%, C2~ bis C 8 -01efine, vorzugsweise C 4 ~ bis C6-01efine, 

25 insbesondere Butene- Bei Einsatz von C 4 -Kohlenwas serstof f gemischen 
werden erfolgreich solche mit einem Olefingehalt von 50 bis 95 
Gew.-%, insbesondere 60 bis 90 Gew.-%, verwendet. Die Olef inf rak- 
tion kann ein einzelnes Olefin, wie n-Hexen, Propylen, oder ein 
Gemisch isomerer Olefine, wie isomere Butene, oder ein Gemisch 

30 von Olef inen unterschiedlicher Kohlenstof f zahl , wie Gemische von 
3-Hexen und 2-Penten, Propylen und Buten oder Propylen und Ethen, 
umfassen. Die enthaltenen gesattigten Kohlenwasserstof fe weisen 
in der Regel die gleiche Kohlenstof fanzahl wie die Olef inf raktion 
auf. In vielen Fallen ist es im Hinblick auf die Eigenschaf ten 

35 der Oligomer isierungsprodukte bevorzugt, dass im eingesetzten 

Kohlenwasserstof f gemisch weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weni- 
ger als 3 Gew.%, bezogen auf die Olef inf raktion, verzweigte Ole- 
fine enthalten sind. 

40 Ein bevorzugtes Gemisch enthalt 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 60 
bis 90 Gew.-%, Butene und 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 
Gew.-%, Butane. Vorzugsweise umfasst die Butenf raktion weniger 
als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 3 Gew.-% iso-Buten (bezo- 
gen auf die Butenf raktion) . Die Butenf raktion weist im Allgemei- 

45 nen folgende Zusammensetzung auf (jeweils bezogen auf die Buten- 
fraktion) : 
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1-Buten 1 bis 99 Gew.-%, 

cis-2-Buten 1 bis 75 Gew.-%, 

trans-2-Buten 1 bis 75 Gew.-%, 
iso-Buten 1 bis 5 Gew.-%. 

5 

Als besonders bevorzugter Einsatzstof f wird das sogenannte Raf f i- 
nat II verwendet, bei dem es sich um einen iso-Buten-abgereicher- 
ten C 4 -Schnitt aus einer FCC -An 1 age Oder einem Steamcracker han- 
delt. Raffinat II weist z.B. folgende Zusammensetzung auf: 

10 

i-,n-Butan 30 Gew.-I ; 

i-Buten 2 Gew.-I 

1-Buten 35 Gew.-%, 

trans-2-Buten 19 Gew. -% , 
15 cis-2-Buten 14 Gew.-%. 

Die groBtechnisch zuganglichen Kohlenwasserstoffgemische, die als 
Einsatzgemische fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung in Be- 
tracht kommen, enthalten oftmals Verbindungen, die als Katalysa- 

20 torgifte wirken und den Oligomerisierungskatalysator deaktivie- 
ren- Hierzu zahlen sauerstof f haltige Verbindungen , wie Alkohole, 
Aldehyde, Ketone und Ether sowie stickstoff haltige, schwefelhal- 
tige und halogenhaltige Verbindungen. Die Anwesenheit solcher Ka- 
talysatorgifte wiirde zu einer unerwiinschten Verringerung der Ka- 

25 talysatoraktivitat fiihren. 

GemaJ3 einem bevorzugten Aspekt der Erfindung wird das Kohlenwas- 
serstof f gemisch daher vor dem Inkontaktbringen mit dem Katalysa- 
tor zur Entfernung von Katalysatorgif ten uber ein Adsorptionsmit- 

30 tel geleitet. Als Adsorptionsmittel sind Molekularsiebe , vorzugs- 
weise mit einem Porendurchmesser von gr6J3er als 4 A bis 15 A ge- 
eignet. Als Molekularsiebe konnen kristalline, natiirliche Alumi- 
niiimsilicate, wie z.B. Schichtgittersilicate , wie auch syntheti- 
sche Molekularsiebe eingesetzt werden. Weiter sind kommerzielle 

35 Molekularsiebe, wie z.B. Typen der Fa. Bayer, Dow, Union Carbide, 
Laporte oder Mobile geeignet. Die Molekularsiebe konnen z.B. Zeo- 
lithe vom A-, X- und Y-Typ sein. Ferner sind auch synthetische 
Molekularsiebe geeignet, die neben Silicium und Aluminium als 
Hauptbestandteile noch andere Atome als Nebenbestandteile aufwei- 

40 sen. Diese konnen z.B. durch einen lonenaustausch mit den aus- 

tauschbaren Kationen in den Zeolithen eingebaut werden. Beispiel- 
haft sei hier der Austausch mit seltenen Erden, wie z.B. Gallium, 
Indium oder Lanthan, oder mit Nickel, Cobalt, Kupfer, Zink oder 
Silber, aufgefuhrt. Dartiber hinaus konnen auch synthetische Zeo- 

45 lithe, in welchen andere Atome, wie z.B. Bor oder Phosphor, die 
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durch Koprazipitation in das Gitter miteingebaut worden sind, 
eingesetzt werden. 

Weitere geeignete Adsorptionsmittel sind z.B. Aluminiumoxide , 
5 Aluminiumphosphate, Siliciumdioxide , Kieselgur, Titandioxide, 
Zirkondioxide, polymere Adsorbentien und Gemische davon. Das 
Uberleiten des Kohlenwasserstof fgemisches iiber das Adsorptions- 
mittel erfolgt zweckmafligerweise in einem Festbett Oder einem 
Wanderbett. Das Kohlenwasserstof fgemisch kann beim Uberleiten ' 
10 iiber das Adsorptionsmittel in gasformiger oder fliissiger Phase 
vorliegen, liegt aber vorzugsweise in fliissiger Phase vor . 

Die Konzentration an sauerstof f haltigen, schwef elhaltigen, stick- 
stof f haltigen und halogenhaltigen Verbindungen im Kohlenwasser- 
15 stof fgemisch wird vorzugsweise auf weniger als 1 Gew.-ppm, insbe- 
sondere weniger als 0,5 Gew.-ppm, verringert. 

Sind Diolefine oder Alkine im Kohlenwasserstof fgemisch vorhanden, 
werden diese vor der Oligomerisierung vorzugsweise auf weniger 
20 als 10 Gew.-ppm, insbesondere weniger als 5 Gew.-ppm, besonders 
bevorzugt weniger als 1 Gew.-ppm, aus demselben entfernt. Die 
Entfernung der Diolefine und Alkine kann z.B. durch selektive Hy- 
drierung, z.B. gemafl EP-81041 und DE-1568542, erfolgen. 

25 Die Oligomerisierungsreaktion findet vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 30 bis 2 80°C, insbesondere von 30 bis 140°C und besonders 
bevorzugt von 40 bis 130°C, und bei einem Druck von 10 bis 300 
bar, vorzugsweise von 15 bis 100 bar und insbesondere von 20 bis 
7 0 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmaflig so ausgewahlt, dass 

30 bei der eingestellten Temperatur das Kohlenwasserstof fgemisch 
fliissig vor liegt. 

Bei den Reaktionszonen handelt es sich in der Regel um mit dem 
Katalysator beschickte zylindrische Reaktoren, die von dem vor- 
35 zugsweise fliissigen Reaktionsgemisch von oben nach unten oder um- 
gekehrt durchstromt werden. Die Reaktionszonen konnen auch als 
Abschnitte in einem einheitlichen Reaktorgehause ausgestaltet 
sein. 

40 Nach dem Verlassen der letzten Reaktionszone werden die gebilde- 
ten Oligomere in an sich bekannter Weise von den nicht umgesetz- 
ten Olefinen und gesattigten Kohlenwasserstof fen getrennt. Die 
abgetrennten Oligomere konnen in einem nachf olgenden Fraktionie- 
rungsschritt aufgereinigt werden. 

45 
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In einer bevorzugten Aus ftihrungs form der Erfindung begrenzt man 
die maximale Konzentration an Oligomeren im Reaktionsgemisch auf 
3 0 Gew.-%, vorzugsweise 2 5 Gew.-% und insbesondere 22 Gew.-%, be- 
zogen auf das Reaktions-Kohlenwasserstof f gemisch . In der Kegel 
5 wird eine untere Grenze von 10 Gew.-% Oligomeren im umgesetzten 
Reaktionsgemisch vor dessen Aufarbeitung nicht unterschritten . 
Durch diese Vorgehensweise kann die Selektivitat des erfindungs- 
gemaften Oligomerisierungsverf ahrens beziiglich lineaxer Oligomere 
betrachtlich erhoht und die Katalysatordeaktivierung verzogert 

10 werden. Die Begrenzung der Oligomerenkonzentration kann durch 

eine Verringerung der Verweilzeit in der Reaktionszone, d-h. eine 
Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit erreicht werden. Hierzu 
wird mit Vorteil ein Teilstrom des von den gebildeten Oligomeren 
befreiten, aus der letzten Reaktionszone austretenden Kohlenwas- 

15 serstoffstroms, der im Wesentlichen aus nicht umgesetzten Olefi- 
nen und/oder gesattigten Kohlenwasserstof f e besteht, in die erste 
Reaktionszone zuruckgef uhrt . Das Gewichtsverhaltnis von Ruckfuhr- 
strom zu frisch zugefiihrtem Einsatzkohlenwasserstof f strom betragt 
z.B. 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7 , besonders bevorzugt 1 bis 

20 4, wobei sich diese Werte auf den stationaren Zustand des Reakti- 
ons systems be z iehen . 

Es hat sich gezeigt, dass bei der bevorzugten Begrenzung des ma- 
ximalen Oligomerenanteils im Reaktions-Kohlenwasserstof f gemisch 

25 auf Werte von weniger als 30 Gew.-% vor allem bei niedriger Kon- 
zentration der Olefine im Einsatz-Kohlenwasserstoff gemisch das 
zur Erreichng hoher Olef inumsatze , z.B. von 95% und mehr, erfor- 
derliche Katalysatorvo lumen bisweilen sehr grofl wird. Man hat ge- 
funden, dass das Gesamtkatalysatorvo lumen deutlich reduziert wer- 

30 den kann, wenn das Oligomerisierungsverf ahren in einer zweistufi- 
gen Kaskade durchgefuhrt wird, wobei nach jeder Stufe ein Teil 
des von den in der jeweiligen Stufe gebildeten Oligomeren befrei- 
ten Kohlenwasserstof fstroms vor die jeweilige Stufe zuruckgef iihrt 
wird . 



Daher betrifft die Erfindung in einem weiteren Aspekt ein Verfah- 
ren zur Oligomerisierung von C2~Cs-01ef inen, bei dem 



35 



40 



ein Strom eines olef inhaltigen Kohlenwasserstof fgemisches 
in einer ersten Reaktionsstuf e liber einen Nickel enthal- 
tenden heterogenen Katalysator geleitet wird, 



45 



nach der ersten Reaktionsstuf e aus dem Kohlenwasserstof f- 
strom die gebildeten Oligomeren abgetrennt werden und der 
von den gebildeten Oligomeren befreite Kohlenwasserstof f- 
strom I in zwei Teilstrome la und lb aufgeteilt wird, 
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der Teilstrom la in die erste Reaktionsstuf e zuruckge- 
fuhrt wird und der Teilstrom lb in einer zweiten Reakti- 
onsstufe iiber ein Bett eines Nickel enthaltenden hetero- 
genen Katalysators geleitet wird, 

5 

nach der zweiten Reaktionsstuf e aus dem Kohlenwasser- 
stoffstrom die gebildeten Oligomere abgetrennt werden und 
der von den gebildeten Oligomeren. befreite Kohlenwasser- 
stoffstrom II in zwei Teilstrdme Ila und lib geteilt 
10 wird, 

der Teilstrom Ila in die zweite Reaktionsstuf e zuriickge- 
fiihrt wird und der andere Teilstrom lib aus dem Verfahren 
ausgeleitet wird, 

wobei die Verhaltnisse von Ia/Ib und Ila/IIb so gewahlt 
sind, dass die Konzentration an Oligomeren im Reaktions- 
gemisch 30 Gew.-% in keiner Reaktionsstuf e iibersteigt. 

20 Die vorstehenden Ausf uhrungen, insbesondere hinsichtlich des ver- 
wendeten Katalysators und Einsatzkohlenwasserstof f gemisches , gel- 
ten, soweit vom Kontext nicht anders ersichtlich, auch fur diesen 
Aspekt der Erfindung. 



25 Mit Vorteil umfasst die erste und/oder zweite Reaktionsstuf e meh- 
rere auf einanderf olgende adiabatisch betriebene Reaktionszonen, 
wie dies weiter oben beschrieben ist. 



Vorzugsweise liegt das Verhaltnis des Anteils am Gesamtumsatz der 
30 ersten Reaktionsstuf e zur zweiten Reaktionsstuf e im Bereich von 
1,5; 1 bis 5:1, insbesondere 2:1 bis 4,5:1. 

Die Erfindung wird durch die beigefiigte Figur und das folgende 
Beispiel naher veranschaulicht . 

35 

Fig. 1 zeigt schematisch eine zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
maflen Verfahrens geeignete Vorrichtung. Die Vorrichtung umfasst 
zwei Reaktionsstuf en (100) bzw. (200), die jeweils aus zwei Reak- 
tionszonen bestehen (110; 120) bzw, (210; 220). Zwischen den bei- 

40 den Reaktionszonen wird das Reaktionsgemisch jeweils in den War- 
metauschern (102) bzw. (202) gekiihlt. In den Warmetauschern (101) 
bzw. (201) wird das Kohlenwasserstof f gemisch auf die jeweilige 
Eintrittstemperatur gebracht. Nach dem Verlassen der ersten Reak- 
tionsstuf e wird das Reaktionsgemisch iiber die Leitung (103) zur 

45 Destillationskolonne (104) geleitet, wo die gebildeten Oligomere 
abgetrennt werden und iiber die Leitung (105) abgefiihrt werden. 
Die unumgesetzten Olefine und gesattigten Kohlenwasserstof fe wer- 
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den an der Leitung (106) abgenommen und teilweise in die erste 
Stufe zuruckgefuhrt und teilweise iiber die Leitung (107) in die 
zweite Reaktionsstuf e geleitet. Das Verhaltnis des zuriickgef iihr- 
ten Stroms zum in die zweite Stufe geleiteten Strom ist so ge- 
5 wahlt, dass am Ausgang des Reaktors (100) eine vorgegebene Kon- 
zentration an Oligomeren nicht iiber schritten wird. Das Reaktions- 
gemisch der zweiten Stufe wird in der Destillationskolonne (204) 
in gebildete Oligomere und unumgesezte Olefine bzw. gesattigte 
Kohlenwasserstof f e aufgetrennt. Letztere werden iiber die Leitung 
10 (206) teilweise in die zweite Stufe zuriickgef iihrt und teilweise 
iiber die Leitung (207) aus dem Verfahren ausgeleitet. Das Ver- 
haltnis des zuruckgefuhrten Stroms zum ausgeleiteten Strom ist so 
gewahlt, dass am Ausgang des Reaktors (200) eine vorgegebene Kon- 
zentration an Oligomeren nicht iiber schritten wird, 

15 

Beispiel: Mathematische Simulation eines Olef inoligomerisierungs- 
verf ahrens 



Die Umsetzung eines Einsatzkohlenwasserstof f gemisches der nach- 
20 stehenden Zusammensetzung an einem Katalysator, der gemaB 

DE-4339713 in Form von Tabletten mit den Abmessungen 5 mm x 5 mm 
hergestellt worden war (Zusammensetzung in Gew.-I der Aktivkompo- 
nenten: NiO 50 Gew.-%, Ti0 2 12,5 Gew.-%, Si0 2 33,5 Gew.-%, A1 2 0 3 
4 Gew.-%), wurde mittels der Aspen plus-Software (Release 9-3) 
25 der Fa. Aspen Tech, Stanford, simuliert. Die Berechnungen beruhen 
auf einem kinetischen Modell der Umsetzung, das erstellt worden 
ist, indem eine Vielzahl experimenteller Meftergebnisse mathema- 
tisch angepasst wurde. 

30 Es wurde das Katalysatorvolumen berechnet, das bei 1-stufiger 

Fahrweise bzw. 2-stufiger Fahrweise mit unterschiedlicher Auftei- 
lung des Gesamtumsatzes auf die beiden Stufen (4:1 beziehungs- 
weise 2:1) zur Erlangung eines Gesamtumsatzes von 95% an Octenen 
und Dodecenen, bezogen auf den Butengehalt des eingesetzten Gemi- 

35 sches, erforderlich ist. Das Katalysatorvolumen bei 1-stufiger 
Fahrweise wurde willkiirlich gleich 100% gesetzt. Es wurden Ruck- 
fiihrstrome zugrunde gelegt, die zu einer Maximalkonzentration der 
in der jeweiligen Reaktionsstuf e gebildeten Oligomere im Reakti- 
onsgemisch von 20 Gew.-% fiihren. Die Ergebnisse sind in der nach- 

40 stehenden Tabelle zusammengef asst . 

Zusammensetzung des Einsatzkohlenwasserstof f gemisches : 
i-Buten 0 Gew. -% 

i-Butan 4,87 Gew.-%; 

45 l^Buten 17,15 Gew.-%, 

cis-2-Buten 16,14 Gew.-%, 
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trans-2-Buten 42,37 Gew.-%, 
n-Butan 19,48 Gew.-%. 

Tabelle: Relative Katalysatorvolumina zur Erreichung eines 
5 95%-igen Umsatzes 

1- stufige Fahrweise 100% 

2- stufige Fahrweise 4:1 75% 
2-stufige Fahrweise 2:1 55% 

10 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Oligomerisierung von C 2 -C 8 -01ef inen, bei dem ein 
5 Strom eines olef inhaltigen Kohlenwasserstof f gemisches nach- 

einander in n auf einanderf olgenden adiabatisch betriebenen 
Reaktionszonen uber einen heterogenen, Nickel enthaltenden 
Oligomerisierungskatalysator geleitet wird, mit n > 2, wobei 
das Kohlenwasserstof fgemisch in jeder Reaktionszone eine Tem- 

10 peraturerhohung AT Reak1: erfahrt und das Kohlenwasserstof fge- 

misch mit einer Temperatur T ein in die erste Reaktionszone 
eintritt und vor dem Eintritt in jede weitere Reaktionszone 
auf eine Temperatur gekuhlt wird f die T e i n um jeweils bis zu 
2 0°C iiber- oder unterschreiten kann, dadurch gekennzeichnet , 

15 dass die relativen Katalysatorvolumina der einzelnen Reakti- 

onszonen so bemessen sind, dass beim Vergleich zweier Reakti- 
onszonen die Differenz von AT Rea )tt hochstens 2 0°C betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Differenz von AT Reakt 
20 hochstens 10°C betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei T e i n umso hoher zu 
wahlen ist, je langer der Katalysator im Einsatz war. 

25 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche r wobei zwei 
Reaktionszonen verwendet werden und das Verhaltnis des Kata- 
lysatorvolumens der ersten Reaktionszone zum Katalysatorvolu- 
men der zweiten Reaktionszone im Bereich von 30:70 bis 45:55 
liegt . 

30 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprxiche, wobei T e ± n 
im Bereich von 2 0 bis 12 0°C liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche f wobei man 
35 die maximale Konzentration an Oligomeren auf 30 Gew.-%, bezo- 

gen auf das Reaktions-Kohlenwasserstof fgemisch begrenzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei ein Teilstrom des von den 
gebildeten Oligomeren befreiten aus der n-ten Reaktionszone 

40 austretenden Kohlenwasserstof fstroms in die erste Reaktions- 

zone zuruckgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei der 
Kohlenwasserstof f strom in fliissiger Phase vorliegt. 

45 

9. Verfahren zur Oligomerisierung von C 2 -C 8 -01ef inen, bei dem 
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ein Strom eines olef inhaltigen Kohlenwasserstof f gemisches 

in einer ersten Reaktionsstuf e iiber einen Nickel enthal- 

tenden heterogenen Katalysator geleitet wird, 

5 - nach der ersten Reaktionsstuf e aus dem Kohlenwasserstof f- 

strom die gebildeten Oligomeren abgetrennt werden und der 
von den gebildeten Oligomeren befreite Kohlenwasserstof f- 
strom I in zwei Teilstrome la und lb aufgeteilt wird, 

der Teilstrom la in die erste Reaktionsstuf e zuruckge- 
fiihrt wird und der Teilstrom lb in einer zweiten Reakti- 
onsstuf e iiber ein Bett eines Nickel enthaltenden hetero- 
genen Katalysator s geleitet wird, 

15 - nach der zweiten Reaktionsstuf e aus dem Kohlenwasser- 

stoffstrom die gebildeten Oligomere abgetrennt werden und 
der von den gebildeten Oligomeren befreite Kohlenwasser- 
stoffstrom II in zwei Teilstrome Ila und lib geteilt 
wird, 

20 

der Teilstrom Ila in die zweite Reaktionsstuf e zuruckge- 
fiihrt wird und der andere Teilstrom lib aus dem Verfahren 
ausgeleitet wird, 

25 - wobei die Verhaltnisse von la/lb und Ila/Ilb so gewahlt 

sind, dass die Konzentration an Oligomeren im Reaktions- 
gemisch 30 Gew.-% in keiner Reaktionsstuf e ubersteigt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass das 
30 Verhaltnis des Anteils am Gesamtumsatz der ersten Reaktions- 

stuf e zur zweiten Reaktionsstuf e im Bereich von 1,5:1 bis 5:1 
liegt - 



35 



40 



45 



WO 00/69795 PCT/EPOO/04286 

1 / 1 

Pig. 1 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



M< lonal Application No 

PCT/EP 0.0/04286 



A. CLASSFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C2/08 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



a FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal 



a DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



P,A 



DE 43 39 713 A (BASF AG) 
24 May 1995 (1995-05-24) 
cited In the application 

US 4 942 021 A (GARWOOD WILLIAM E ET AL) 
17 July 1990 (1990-07-17) 
cited in the application 

W0 99 25668 A (BASF AG) 
27 May 1999 (1999-05-27) 
cited In the application 
claims 



1,6 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person ski Bed 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 July 2000 



Date of mailing of the International search report 



28/07/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nJ. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Van Geyt, J 



Form PCT/tSA/210 (second sheet) (July 1 982) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Int* lonal Application No 

PCT/EP 00/04286 



Patent document 


Publication 




Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 


date 


DE 4339713 A 


24-05-1995 


DE 


59407191 D 


03-12-1998 






WO 


9514647 A 


01-06-1995 






EP 


0730567 A 


11-09-1996 






ES 


2122510 T 


16-12-1998 






JP 


9505618 T 


03-06-1997 






US 


5849972 A 


15-12-1998 



US 4942021 A 17-07-1990 US 4749820 A 07-06-1988 

NZ 213180 A 30-05-1988 

US 4740645 A 26-04-1988 

ZA 8506677 A 29-04-1987 

US 4717782 A 05-01-1988 



MO 9925668 A 27-05-1999 NONE 



Farm PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1 902) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inte lonales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/04286 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mindestprufstoff (KJassifikationssystem und Wassifikationssymboie ) 




IPK 7 


G07G 




Rochench i erl 


e aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese i 


inter die recherchierten Gebiete fallen 



A. KLASSIRZ1ERUNG DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C2/08 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) oder nach der national en Klassifikation und der IPK 



Wahrend der intemationaien Recherche konsuitierte eiektronische Datertbank (Name der Datenbank und evU. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentik*iung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teiie 



Betr. Anspruch Nr. 



P.A 



DE 43 39 713 A (BASF AG) 
24. Mai 1995 (1995-05-24) 
in der Anmeldung erwahnt 

US 4 942 021 A (GARWOOD WILLIAM E 
17. Juli 1990 (1990-07-17) 
in der Anmeldung erwahnt 

W0 99 25668 A (BASF AG) 
27. Mai 1999 (1999-05-27) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 



ET AL) 



1,6 



□ Weitere Veroffentfichungen and der Fortsetzung von Fetd C zu 
entnehmen 



|X I Siehe Anhang Patentfamflie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen T 
•A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" aiteres Document, das jedcch erst am Oder nach dem international en 

Anmeldedatum veroffentlicht worden ist . x < 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist einen Prioritatsanspruch zweif ethaft er- 
scheinen zu lass on, oder dureh die das Ve roftentl ichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Vecoffentiichung belegt werden - Y « 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grand angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offer ba rung. 

eine Benutzung, eine Aussteilung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung. die vor dem international en Anmeldedatum. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist * 



Spate re Veroffentlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein auf grund cfieser Veroffentlichung nicht ats neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ats auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. werm die Veroffentlichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dleser Kategorie in Verbtndung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mltglled derseiben Patentfamilie ist 



Datum des AbscWusses der international en Recherche 



19. Juli 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



28/07/2000 



Name und Postanschrift der International en Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 PatenfJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nj. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmachtigter Bediensteter 

Van Geyt, J 



Fbrmbtatt PCT/1SA/210 (Blatt 2) (Ju8 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroffenUichungen. die zur selben Patentfamiiie gehoren 



intt 



onaJes Aktenzeicben 



PCT/EP 00/04286 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglted(er) der 




Datum der 


ally fcfl Ui II Itfo raicfllUvtSUiTlcrH 


vsruncnuicnuny 




Patentfamiiie 




veroffentiichurtg 


DE 4339713 A 


24-05-1995 


DE 


59407191 


D 


03-12-1998 






WO 


9514647 


A 


01-06-1995 






EP 


0730567 


A 


11-09-1996 






ES 


2122510 


T 


16-12-1998 






JP 


9505618 


T 


03^06-1997 






US 


5849972 


A 


15-12-1998 


US 4942021 A 


17-07-1990 


US 


4749820 


A 


07-06-1988 






NZ 


213180 


A 


30-05-1988 






US 


4740645 


A 


26-04-1988 






ZA 


8506677 


A 


29-04-1987 






US 


4717782 


A 


05-01-1988 



W0 9925668 A 27-05-1999 KEINE 



Focmbtatt PCT/ISA/210 (Anhang Pat6mtemSi«)(JuU 1 992) 



